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罪者      言合
 鉄系焼結材料の機械部品への適用は、20世紀初期を出発点としている粉末冶金工業の歴
史の中でもかなり新しいものに属し、その発祥は、1943年前後ドイツにおいて大量生産さ








                                 2）用いられて来た添加合金元素は、C，Cu，Niが最も一…般的であったが、 最近では、
                        3）Mn，Cr，Mo，Coなどの訴加が試みられている。 また、圧縮性の良い噴霧鉄粉が
                   4〕比較的安価に供給されるようになったため、 単」加圧、単」焼結の簡単な］日程で高密度
く7．O Mg／冊3前後）の焼結材料が得られるようになったこととあいまって、10vol．％
程度の気孔を含んだ焼結材料の機械的性質を、合金元素の添加と熱処理によって改善する
                             5）ための検討が最近の鉄系焼結材料の研究の重要課題となっており、 特にCrとMoの添








                     9〕処理の還元工程においても容易に還元されない。 したがって、このような元素を焼結合
金鋼に適用しようとした場合、混合法によらざるを得ない。また、圧縮性および成形性、




                         ユ1）］］             ユ2〕一15）して多くの試みがなされている。 すなわち、炭化物粉、 灰化物基超合金粉、
       10〕16〕17）フ■ロアロイ粉     の使用などである。
 さらに、混合法による不均一な組織の存在は、必ずしも有害なものではなく、均質な材
                      18〕一20）料に比べすぐれた特性をもたらす可能性があるが、    このためには、その材料に適
した熱処理をほどこし変態組織を制御することが不可欠である。
 ところで、焼結鋼の熱処理に関して大きな関心がもたれているにもかかわらず、組織的
                               21〕＿不均」性をもった焼結鋼の熱処理特性に関する知見は、非常に少ない。 しのような焼結
鋼の特殊性を考慮した合金元素添加方法と熱処理法を確立するためには、変態特性、すな
                                 22〕23）わち焼結材料特有の組織に依存した変態曲線の形状を把握する必要がある。
 さらに、焼結材料の機械的性質に関する基礎的検討の多くは、鉄単味の焼結鉄に関した





































































Chemical composition ／ mass宅




D Cr carbide powder
E Graphi七e powder
0．006  0．008  0．0ユ3   エ1r．  0，20
0．003  0．004  0．003  0，02  0，03
0．027  0．004  0．009  0，02  0．03




Par七ic le size distribution ／ mass毫 in mesh






一200   －250   －300   －350




17，0   25，1   12，7   13．2
 1．3   5．1   5，5  17．5
 1．4   4．0   4，7  13．2
  mean particle size：4．0




＊＝ Wa七er atomized powder．
Tabユe 1－2Preparinq conditions of specimens・
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Tab1e 1－3  Chemica］一。ompos ition of wr◎uqhセ Cr steeL
SCr4400．42  0．012  0．020  0，27  0，77  1．04
／．2，2 変態特性
 変態特性は、CCT曲線によって評価した。CCT曲線の作製には、「ormaster－r を
















Fig一1－1  Shape and dimensionεof specimen．
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Tab1e 1－4  Chemical compos itions’ poros i七ies． and prior
  austenite grain sizes of specimens．
Des ignation ◎f specimenCRA  CRA－P  CRC   CR5 SCr440
Chemical composition    Cr   1，07  1，07  1，04  1，04  1．04
   ／maSS亀                 CO．440，440，420，420．42
Porosi七y ／ vo1．署
Grain size★
14，4  25，1  10，5  10．7   一
9，4  10．9   8．4   8，8  10．4
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Fiq． 1－5  CCT diagrams of sintered Cr s亡eels． （A） and
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Fiq． 1－6  CCT diagrams of wrought Cr sセee1 and sintered
   Cr stee1s．  （A〕’ （B）’ （C）。 and （D） are SCr440． CRA’














































Photo． 1－1  M■crostructures of s■ntered and heat treated




Photo・ 1－2  Cr Kα ■mages of s■ntered Cr stee1s










Photo． 1－3  Microsセructures and Cr Kα image of
  sintered Cr sセee1． CR5．
状を変えないで、全体として長時間側へ移行させるので、これらの元素を加えた鋼の焼入
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Fig・ 1－7  Rela七■onsh■p  between crユt■cal coo1■nq rate
  as derived from CCT curves and  ideal critical
  diameter as derived by computation from amount of










































       Mo添加方法の影響


























                                                         一2 これらの混合粉を、前章と．同様588MPaで加圧成形し、焼結は、真空中（～10 Pa）
1523Kで3．6ks行った。
Table2－1 Properties of powders．
Chemical composition ／mass宅
Powder Si   Mn   Cr   Mo
A Fe powder＋             0．006  0．O08  0，013   Tr．  O．20   一     一
B Fe一ユ亀Cr－0．2著Mo powder去 O．045  0．002  0．OlO  O．05  0．56  ユ．08  0．24
C Cr carbide powder       七〇tal C ：13・08， co皿bined C ：13・Oユ （Cr3C2）
D Meta11ic Mo powder      puri七y ：99，9
E Mo carbide powder        total C ： 5・86’ combined C ； 5・83 （Mo2C〕
F Ferro Mo powder       0．044  0．027  0．054  1，29  0．03   －   62．55
G Graphite               purity ：99．5
Par七icle size distribu七ion ／ mass宅 in mesh
















25．1    ユ2．7    ユ3・ユ     3，3
25，4    11，9       21．2
mean partic工e size ： 4－O
mean particle size ： O．7
mean partic工e size ： 3．3
               100 （一250 皿esh〕
mean partic工e size ： 6．0
2］一．2
21．6
土： Wa七er atomized powder、
23
Tabユe2－2  Preparing conditions o二E specimens．
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Table 2－3  Chemical composユtions and prior austenite
   9】＝ain sizes ◎f specimens・
Designation of specimensCMA  CMM  CMCCMF
Chem■ca1 comp◎s■tion
















Grain SiZe★ 10．3   9．9   9．49．8
★： Prior austenite grain size （ASTM No・）・
艶、鱗灘灘









































＼．＼ ldlCMF、1000 ㌔． ’’
800 F P
、 B ゾ600 、 い
   、_＼い ∵hl400
  、@ 、｢＼／．、．1，い1
｢li
10  210  310  10  10
τ’me， f／S


































   燃｝
二、ふ整絵
（9）
Photo． 2－2  M■crostructures of s■ntered and heat treated Cr－Mo stee1s．












Photo． 2－4  Microstructures of segregated areas．
    （a）。 （b）。 and  （c〕 are  CM辿’ CMC’ and CMF．
    respectively．  Straight lines show positions
    of  1ine ana1ysis  by  EPMA  in  Fig． 2－2．
   Arrows A－I indicaセe positions subコected  亡。
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Fig． 2－2  Line analysis profi1es of Mo segregated
  areas。  （a） and （b〕 correspond to （a） and （b〕
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Photo． 2－5 Extract■on－rep1■ca e1ectron m■crograph of
  s■ntered Cr－Mo stee1 made from adm■x■ng meta11■c Mo
  powder・ show■ng extracセed part■c1e of M6C carb■de・
  Transm■ss■on e1ectron m■crograph （a）。 correspond■ng
  e1ectron d■ffract■◎n pattern （b）’ and ■ts schemat■c
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1000
F■q． 2－3  Hardness d■str■but■ons of Mo  segregated areas．
   （a〕、 （b）’ and （c） are C｝1M， C皿C， and CMF， respec七iveユy．
   Numerals’ 1 － 6． indicate microstructures of matrices．
1： M・ 2： B－M・ 3： F－B－M・ 4： F－P－B－M’ 5： F－P－B・ 6： F－P．
（M： martens ite’ B： bainite’ P＝ pearlite． F： ferrite．）
一 34 一
そのため、ここではPhOto．2－1に示した焼結後の組織を用い、パラメータとして単位面




               38）                      39〕子形状の違いによると考えられる。 すなわち、一・・一般に微粉末は付着、凝集性が強く、
本研究に用いた金属Mo粉およびM0カーバイド粉は、フ■口Mo粉に比べてその粒径が
著しく小さいため、凝集により〃Sが小さくなったと考えられる。
Tab le 2－4  Quan七i七ative microscopic parame七er s of
  MOSegrega七edareaS・
Designation of specimen
Number of segrega・ヒed areas P・・㎜it・…、〃。／㎜一2
CMM   CMC   CMF
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Fig． 2－4  Schematic illus七rations of CCT diagrams
  of specimen having heterogeneity of aユ1oying
  elements・   （］二）、 （工I）、 and （ユエI） in figure （a）
  represent CCT curves of areas I’ ］ニエ’ and III’
  respectively． Solid and broken ユines in fiqure
   （b） show CCT curves of heterogeneous and homo－
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五におけるマル÷ンサイトおよびベイナイトの臨界濃度42〕である。 すなわち、冷却速
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Fig． 2－5  Schema亡ic diagrams to i］一1ustrate reユa亡ionship
  be亡ween heterogeneities of Mo and microstructures．
  0M and OB are cr■t■cal concen七raセ■ons for martensユte   五     月
  and bainite at coo］一ing rate刀， respec亡ively．
また、それぞれの試料の領域∬に着目すると、次の関係が成り立つ。
CMC∂I ・柑M・岸F （2－1）
CMC”AI   CMM     CMF＝”AI  〈MAコ〔［ （2－2〕


































       Mo量およびC量の影響



























CMA★“  CMM★★  CMC★★
一     CMlM   CMlC















o      o
o      o
O      O
    o
o      o
★： Properties of powders were shown in Tab1e 2－1．
★“： Detaユ1s of proPert■es were d■scussed ■n Chapter 2・
を用いて添加する方法により、前章で示したJIS S㎝435相当組成を基本組成（CMA，



















 」1方、O．＆6％Cの試料、CMMH，CMCHおよびCM F Hの最も大きな特徴は、偏
析領域中心部の気孔がO．35％Cのものに比べて大きく、金属M0粉あるいはフェロM0
粉添加の試料の旧析領域中心部に見られたCOreが認められない点である。また、この信
Table 3－2  Chemical compos itions and prior aus乞enite
  grain sizes of specimens．
DeSignatiOn一。f．p。。im。。  ／mass宅






























































市Phot◎． 3－1  Microstructures of sintered Cr－Mo steels．
Table 3－3  Quantitative microscoPic Paramete「s of





C血M  CMC  CMF CMlM CMlC CMlF
200  210  140  120  120   75
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Photo． 3－2  M■crostructures of s■ntered  and heat treated
  Cr－Mo stee1s containing 0．35塁C  （（a）、 （b）、 and （c） 〕
  and 0．86宅C  （（d）． （e）’ and （f））． Coo1ing rates are
  （a）：115．2K／s。 （b〕：19．0K／s， （c〕＝2．1K／s、 （d）：7．6K／s．





るMoの臨界濃度手2） 0土 を考えることによって次のように説明することができる。           M
ある冷却速度においてその位置でのM0濃度、0 が 0 〈0★であればフ■ライト・                    M     M   M

























Fiq． 3－2  Schema亡ic diagrams to illustrate relationship
  between he亡erogeneities of Mo and micros七ruc七ures．
  0ユ 。 02 ． and 03  are criセical concentra七ions of Mo
  at coolinq rates R1 。 石2 ． and 五3 ・ respectively・
49
となる。また、0★は、冷却速度に依存し、冷却速度が速くなると小さくなる。        M
 以上のことは、模式的にri9．3－2のように表すことができる。 rig．3－2において、



























        拡散合金化過程

























A   ／   B
 MO Wire  ／    Fe
 Mo wire  ／  Fe－0．8著C
        ★Mo wire ／ Gr． ／ Fe
★ Gr． ： Graphite powder
（b） C   ／   D
DC4   Mo2C
DC5    Mo2C
DC6     Mo－5．8著C
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Photo． 4－2  Scanninq e1ectron micrographs of
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  F■q． 4－2  Lユne analys■s profユ1es of d■ffus■on coup］一es
     by EPMA．
 野原ら44〕によると、re－M0拡散対において一、その界面にε相、R相およびσ相が
認められ、これらの各相の幅は、次のように表されるとしている。
       〃i＝呵               （4－1）
       κε ＝ 3・09x10 exp（一83・1kcal mo1－1／η7）cm2／s
       KR ＝ 1・78x104exp（一108・9kcaユmo1－1／石ク）cm2／s
       Xσ 二 5・99xユ06exp（一134・8kcal mo1－1／石7）cm2／s
一 57
SEM
（a） DC1’ Mo／Fe ‘b） DC3． M◎／Graphite／Fe
       ○．一









Photo． 4－3  Scanning e1ectron m■crographs

































































Photo． 4－4  Scann■ng e1ectron m■crographs of
  d■ffus■on c◎up1es
61





Photo． 4・5 Scann■ng e1ectron m■crographs

























Fiq． 4－3 Schemat■c ■11us七rat■on of powder mユxture






















A   B   C   D   E
Mo    60   40   20    5    40
C   4   4   4   4   3
Fe   ba1．  ll    lI    lI    l■
FGH工JK二L－MMo   20    5   20   ！0   2．5  20   10   2．5
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           〃O C◎n’eηf／mOSS％
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Table 4－2Lis七 〇f X－ray diffraction angles for each phase．
2θ★ Phaseh．k．1舳 2θ★ Phase h．k．］一舳
40．2 M02C 100 57．3 M23C6 440
41．1 M6C 331 57．8 Fe3C 122
44．1 Fe3C 112．02！ 57．8 M6C 442
44．3 Mo2C 002 59．6 （Y－Fe） 200
44．5 M23C6 420 60．1 M23C6 531
44．9 Fe2MoC241 61．1 M23C6600．442
46．2 M02C 101 61．5 Mo2C 102
46．3 Fe2MoC701．340 64．6 油征6C 622
46．5 工46C 422 68．4 M23C6 622
46．6 Fe3C 200 70．3 M6C 551．711
48．0 Fe3C 120 73．0 Mo2C 110
49．0 M23C6 422 76．5 M6C 553．731
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2θ ／degree
Fig． 4－5  X－ray diffrac七ion pat七erns of
  Fe－40毛Mo－4宅C compac七s s inセered at
  1323K for 3・6ks・ （●：Mo2C， ▼：M6C）
Fig． 4－6  X－ray diffraction patterns of
  Fe－40宅Mo－4宅C compacts sintered at
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Fig． 4－7  X－ray diffraction pa七terns of
  F e－40 宅Mo－4 老C c ompac t s s inte red at
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70
F■q． 4－8  X－ray d■ffrac七■on paセセerns of
  Fe－40塁Mo－3宅C compac七s s intered at
  1423K for 3・6ks・ （ ●：Mo2C。 ▼：M6C）
Fユg． 4－9  X－ray d■ffract■on patterns of
  Fe－40著Mo－3宅C compacts s■n七ered at
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Fe  20  40  60  80  M◎
 〃◎ COnfeηf／mClSS％
Fig． 4－10  1273K， 3．6ks．  Fiq． 4－11  1323K． 3．6ks．  Fig． 4－12  1373K．3．6ks．
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o
c
◎o  F    20  40  60   80   M◎
o    （C〕 Series F6
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Fe   20   40  60   80   Mo
 〃O CO∩fe∩f／mOSS％
Fig． 4－14  1523K， 3．6ks．
Phase diagrams of Fe－Mo－C compacts。
Table 4－3  Symbol s used in
 Figs． 4－10 through 14．
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Fig． 4－15  Schematic diagrams showinq a11oyinq paths











       59〕 Chatfieldら  によると、M02CならびにM6Cの生成自由エネルギーは、それぞれ
次のように表される。
  哨：一町一…呼aph’te・一・・…一・．・舳／m・胞（・一・）
    1／2
  。θM・c ．。θα一・／。が工a・hite昔一ユエ467＋1・95ηJ／m1胞 （4－3）
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Fiq・ 4一ユ6 Free ene］＝qy of formation for M2C and M6C


































       評・価するための方法に関する検討
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                 65〕磨は、腐食と研磨をくり返し行う方法  によった。
5．2．3 静的引張試験























“、．十 C一十。．÷    A： Fixed head  B： Load ce11  C： Ball bearing
      D： Specimen    E： Cyc1ic torsion head


















Tab1e 5－2  properties of specimens．
Series
                O．2
Designation   Carbon conセent                ．0．4ofspecimen  ／mass宅一
                〇．8
Partic1e size of Fe powder
  ／1』m’ ｛mesh〕
Compacting Pressure ／ MPa
Density ／ Mg m－3
Porosity ／ vo1．宅
Mean pOre Size／1」m
Mean free distance of pore ／ 1」m
Grain size ／ 1」m ★
A         B
2A       2B
4A       4B




 〉105       ］一05～63       く63
｛十145〕    〔一145 ＋250〕   ｛一250）
 578        598        617
7．05±0，05   7．05±0，05   7，05±0．05
10．4±O．07   10．4±0．07   10．4±0，07
8．8±O．06    8．2±0，06    4，6±0．06
79 ±O．5     74 ±0，5     41 ±0，5
29 ±0，2     25 ±O．2     工5 ±0．2







          、69）70〕のあるところではあるが、   ここでは、荷重一伸び線図に急激な折れ曲りの生じてい
る点（後述）を降伏点とした。 また、O．2％耐力の測定に際して、その弾性率が問題に
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          Cσrわ。η co∩チen’／moss％
．Fig． 5－3  S七atic tensile properties of sintered




































     Series9・8C   A＿一＿賃  1一＝・一
B
 ↑           O．ムCA       ＿一一         ↑↑  。．。。       オ・C
            ．   ↑ 、  、〆  ↑ 巳C。ク   〆    A
・㌧一ξ’’’＼＼
   ㍉b，
］0．01
            ∫汁σ∫η、ε
Fig． 5－4  Stress－stra■n curves of s■ntered carbon
  steels．   Arrows A． B． and C  show  fractured
  po■nセs of spec■mens． ser■es A’ B． and C・ S1ant
  arrows indicate pusedo yield points’ （a）’  and
  qenera1 yield points、 （b）．
84
このため、a点の応力には差が現れない。」方、基地組織中をリューダース帯が広がって










Photo． 5－1  Macroscop■c appearance of















Photo． 5－2  Fracture appearance after
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 Cσrわ◎n c◎η～eηチ／moss％
Fig．5・一5  Apparen七 porosi七y in proコected fracture surface．
    （ i ） ： Initia1 porosity of specimens・
    （ii） ： Porosi七y of fractured specimens・
    （iii） ： Poros ity of fractured specimens
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Fiq． 5－6  Sche職a七■c d■agrams to ■11ustrate
  measurement  of  porosi七y、  （a）．   and






































Phot◎． 5－3  M■croscoP■c fraoture apPearance




 or m1dr1b d1mp1e
（d〕Tear1ngoffof





Fiq． 5－7  Schema亡■c d■agrams to ■11us七rate
  microscopic  fractured apPearances  of
   sintered  carbon  stee1s．  （a） 一 （f）
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Fig－5－8
 104  105  106  107
    舳舳er◎fCγC’eS，～
3一〃 curves of sintered carbon s七ee1s．
一 g2 一
5．3．5 破面形態および断面に現れるき裂























rbon    Series
ntent
moss％  A  B  C
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       舳mberO戸C／CleS，～
］≡1iq． 5－9  Norma1i zed 5一〃 curves セ。 reveal
  reユa七ionship between ratio of stres s
  amp1■亡ude to monoセ。n■c y■eld stress’
  σa ／ σps．  and  number of cycles  七〇
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     Fiq． 5－10  Positions  for  fracture surface
        observaセion and皿easuremenセ of apparent
        porosity in proゴected fracture surface．
        and  sectioning of specimens for micro－














一Directi◎n ◎f main crack
8C’high cyc1e’core
20岬
Photo． 5－4  Fracセure appearance afセer fat■gue test．
   Arrows ■n fractograph （c〕 ■nd■cate m■croscop■c












（a） 4C’ 1ow cyc1e
ミ減傘λ第ゴ．｛、一
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（b〕 8C’ high cyc1e
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Photo． 5－5  Sect■ons of fractured specimens



















Fig． 5－11  Schematic diagrams to illus七rate po］＝osity
  of  specimen  （a），  and  apParen七 porosity  in
  proコected fracture surface of mon〇七〇nic fracture
  mode （b）、 cyclic fracture mode （c）， and mixture






















          PAF：疲れ試験における破面上の多孔率
          pAT：rig．5－111c）で表される多孔率
          PAS：静的引張試験における破面上の多孔率



























   Cose O ［■ ■
0．2 0．4 0．6 0，8  0  0．2 0ム  0．6 0，8  0  0．2 0ム
       Cσrbon  coηチeηf ／ mQss％
0．60．8
Fig一5－12  ApParen七 poros■ty ■n proコec七ed fracture surface．
 （i） ： Initial porosity o二E specimen．
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  Cσrわ。η confeηf／moss％
Fiq． 5－13  Cyc1ic fracture area calcu1ated from．

























































Table 6－1ProPerties of powders．
Chemical co工nposition ／ mass宅
Powder CPSSiMnCrMo
A Fe powder★             0．006  0．008  0，013   Tr．  0．20   ．     一
BFei1毛Cr－O・2毛Mopowder★0．045 0．002 0．010 0，05 0，56 1，08 0．24
CCrcarb土depowder    toセalC：13．08’combinedCミ13．01（Cr3C2〕
DMeta工1icMopowdeエ    puri七y：99．g
E Mo carbide powder       七〇tal C ： 5．86’ combined C ： 5，83 （M02C）
F Ferro Mo powder       0．044  0．027  0，054  ユ．29  0．03   －  62．55
GGraphitepowder     purity＝99，5
Part■cle sユze d■s七r■but■on／mass宅 ユn mesh
              or  mean particle size ／ μ正n
     一100     －145     －200     －250     －300     －350
＋100     ＋145    ＋200    ＋250    ＋300     ＋350
7．4
3．9
工7，0    25．1    ユ2，7    13．1     3，3    21，2
16，3     25．4     ユエ．9         2］一．2         2ユ．6
    mean partユ。ユe sユze   4．O
    mean part■c le s■ze ： 0．7
    mean ］≡）art■c1e s■ze ： 3．3
              100 （一250 mesh）
    mean particle size ＝ 6．0







Table6－2  Preparing conditions of specimens．
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Fiq． 6－1  CCT diagrams of sintered Cr－Mo steels．
   （A）。 （B〕。 and （C） show coolinq curves of heat




















        士ab1e 6－3  Properties of specimens．
Des■gna七■on of spec■mens
Chemユ。al compos■七■on
    ／maSS宅
Grain Size★
DenSity／Mg m03
C岨   C㎜   C如C   CMF
Cr     1，08  1．03





10．3   9．9   9．4   9．8
7．05±0．05





（h） CMCB           （k） CMFB
｛c〕CMAC （f）C㎜C （1）CMFC
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Fig． 6－2  S七a七ic 七ensi1e properties of sin七ered
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   Fig． 6－3  3一〃 curves of sintered and hea・ヒ trea．ヒed
      Cr－Mo s七eels．  （a）。  （b）。 and  （c） are  heat
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Fig． 6－4  Rela七ionship be七ween tensile strength
















Photo． 6－3  Secセions of fractured specimens
  to revea1 micro－cracks． FP’BF’B’ and M
  ■ndユ。ate req■ons of  ferr■te－Pear1■te’
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Fig． 6－5  Schematic diaqrams 七〇 i llus七rate






























（e〕 CMCC’case （f） CMCC’core
D■rect■扁in crack 30μm
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Fig． 6－6  Apparent poros i亡y in proコec亡ed













Photo． 6－5  Sec t■ons of fractured spec■mens to revea1
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F■g． 6－7  Schema七■c d■agrams to ■11ustrate
  fat■gue fracture paths ■n homogeneous。
  （a） and heterogeneous microstructures’
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